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Procede pour I'obtention de polymeres hydrophiles a grande vitesse de dissolution ou de 




gonflement dans I'eau 
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C'est un procede de polymerisation de mono- 


sion de phase, puis une seconde etape au cours de la- 



meres hydrophiles en suspension inverse en presence 
d'un tensioactif d'HLB comprise entre 8 et 12, compre- 
nant une premiere etape de polymerisation avec inver- 



quelle une deuxieume charge de monomere est intro- 
duce dans le reacteur a la temperature de polymerisa- 
tion du monomere. 
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D scription 

La presente invention concerne un procede d'obtention de polymeres et de copolymeres hydrophiles en poudre 
dont la caracteristique principale est s'ils ne sont pas reticules, leur grande vitesse de dissolution dans I'eau, et Pin- 

5 dustrie !es utilise alors entre autres comme floculants pour les traitements des eaux ; comme agents de deshydratation 
des boues : comme epaississants, ou encore comme agents de retention dans I'industrie papetiere, et s'ils sont par- 
tiellement reticules, leur forte absorption de I'eau et des fluides aqueux, ce qui les destine a constituer des superab- 
sorbants : tant pour la production d'articles d'hygiene que pour la cablerie. 

Les polymeres et copolymeres hydrophiles auxquels s'adresse la presente invention sont les produtts lineaires ou 

10 ramifies, partiellement reticules ou non, de masse moleculaire do plusieurs millions de daltons, que Ton obtient grace 
a des procedes de polymerisation en miiieu disperse dans la premiere etape desquels la phase continue est une phase 
organique, et la phase dispersee une solution aqueuse des monomeres constitutifs. 

Ces techniques de polymerisation dites en suspension inverse sont connues depuis longtemps et sont decrites 
dans de tres nombreux brevets. Voir par exemple les brevets US 3,957,739 et US 4,093,776 pour un procede de 

15 polymerisation en une etape, ou la publication europeenne EP-441507 (SUMITOMO SEIKA CHEM. CO) pour un pro- 
cede avec deux etapes ou plus d'introduction successive du monomere a polymeriser. 

Un point commun important a toutes ces techniques est ('utilisation d'au moins un tensioactif dont la balance 
hydrolipophtle (HLB) est comprise entre 3 et 6, et dont le role est de stabiliser fa suspension inverse. 

A Tissue de ces procedes de polymerisation en suspension inverse, le polymere se retrouve finalement sous la 

20 forme d'une poudre de morphologie spherique et de distribution granulometrique comprise entre 50 et 400 jam, dont 
la dissolution ou le gonflement dans I'eau sont lents : ce qui en reduit considerablement Pinteret, notamment dans des 
applications comme I'epaississement de solutions aqueuses ou le traitement des eaux. 

Dans d'autres procedes de polymerisation en suspension inverse, on a mis en oeuvre des tensioactifs d'HLB 
comprise entre 8 et 12, par exemple ceux qu'on trouve divulgues dans le brevet europeen EP 36463 (SEITETSU 

25 KAGAKU CO) ou le brevet FR 2 : 251 ,573 (NOBEL HOECHST CHIMIE). La suspension inverse y est realisee a basse 
temperature de la meme maniere que dans les techniques precedentes, c'est-a-dire qu'on commence par former une 
dispersion de la solution aqueuse de monomeres sous forme de gouttelettes dans le milieu continu organique et qu'on 
eleve la temperature pour demarrer la polymerisation. Mais ici, on observe une inversion des phases au cours de la 
polymerisation : il y a formation d'un gel continu, que I'effet mecanique de Pagitation convertit en granules dont la taille 

30 est comprise entre 10 (am et 600 jam. Ce mecanisme d'inversion de phases a ete explique dans "Inverse Suspension 
Polymerization of Acrylamide" dans European Polymer Journal, vol. 18, pages 639 a 645, 1 982. Les grains de poudre 
que Pon obtient ainsi ont une morphologie tres particuliere, tres tourmentee, qui rappelle celle de "framboises" ou de 
"choux-fleurs, et non plus celle de billes spheriques. Leur macroporosite est importante et par consequent leur surface 
specifique est en moyenne 3 a 10 fois superieure a celle d'une poudre de grains spheriques de distribution granulo- 

35 metrique equivalente. Cette grande surface specifique joue un role tres important dans la vitesse de dissolution (ou 
de gonflement) de la poudre dans I'eau et les fluides aqueux. La cinetique de dissolution de tels grains est rapide et, 
de ce fait, ces poudres presentent un grand interet dans les applications precitees. Cependant, le gros inconvenient 
de ces procedes en suspension inverse avec inversion des phases est leur productivity limitee du fait de I'encombre- 
ment du reacteur par la phase organique. II se trouve en effet que ('utilisation de tensioactifs de HLB comprise entre 

40 8 et 1 2 ne permet pas de travailler a un rapport volumetrique phase aqueuse sur phase organique (on dira par la suite 
un "RASO") eleve. D'apres I'art anterieur, ce rapport est tres critique, et la pratique industrielle le confirme : il faut 
imperativement se situer a un rapport (RASO) inferieur a 0 : 6, et preferentiellement inferieur a 0,5 : pour que la suspen- 
sion inverse initiale avant polymerisation soit stabilisee. A des "RASO" superieurs a 0,6, le tensioactif d'HLB comprise 
entre 8 et 1 2 n'est plus capable d'assurer un equilibre entre la coalescence et la rupture des gouttelettes en suspension 

45 et le systeme se fige en masse en cours de polymerisation. 

Pour I'obtention de polymeres hydrophiles en poudre, lineaires, ramifies, le cas echeant reticules, a grande vitesse 
de dissolution ou de gonflement dans I'eau ou les fluides aqueux. on a maintenant mis au point un procede consistant 
a disposer d'une solution d'un tensioactif d'HLB comprise entre 8 et 1 2 dans une solution hydrocarbonee, a y introduire 
sous agitation une solution aqueuse d'un monomere insature hydrophile ou d'un melange de monomeres insatures 

50 hydrophiles et a developper le processus de polymerisation avec inversion de phase sous I'effet conjugue d'un amor- 
ceur de polymerisation radicalaire et de la temperature, puis lorsque cette charge de monomere s'est polymerisee, a 
introduire dans le milieu une deuxieme charge de monomere insature hydrophile, ou d'un melange de monomeres 
insatures hydrophiles, en solution aqueuse, et lorsque cette deuxieme charge de monomere s'est polymerisee, a en 
extraire la phase hydrocarbonee et I'eau par distillation et sechage. Les caracteristiques du procede sont que Ton 

55 procede a ('introduction de la deuxieme charge de monomere a la temperature de polymerisation, et que le volume 
de ladite solution aqueuse de monomere est tel que le rapport volumetrique de phase aqueuse sur phase hydrocar- 
bonee soit compris entre 0,6 et 1 ,2. 

On peut ainsi realiser des venues avec des "RASO" tres superieurs aux meilleurs "RASO" des procedes classiques 
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(<0,6), en pratique de 0,6 a 1,2. La productivity est considerablement amelioree sans que la qualite des poudres 
hydrophiies soit alteree. II est tres surprenant de constater que la morphologie "framboise" de la poudre finale obtenue 
n'est pas du tout affectee, que sa surface specifique n'est pas diminuee, et que sa distribution granulometrique reste 
situee entre 100 et 800 u_m. 

s Une variante interessante constste a proceder a la premiere alimentation du reacteur en solution aqueuse de 

monomere directement a la temperature de polymerisation. Cette variante a pour avantage d'uniformiser et de simplifier 
la commande de la temperature de consigne du reacteur. 
Pour realiser I'inventicn : 

10 - On dissout dans une phase organique un tensioactif d'HLB comprise entre 8 at 12 : apres dissolution, on refrcidit 
le meiange a une temperature de 10 a 30°C. 

On ajoute alors de fagon continue, en maintenant la masse reactive sous agitation, une solution aqueuse de 
monomeres hydrophiies preparee a part a froid et contenant le cas echeant, c'est-a-dire en vue de I'obtention de 
poiymeres reticules, un agent de reticulation, et en parallefe une solution d'un amorceurde polymerisation. 
*5 - On porte la temperature du reacteur a la temperature de polymerisation (au sens de la presente invention, on 
entend par temperature de polymerisation, une temperature a laquelle s'opere convenablement la polymerisation 
des monomeres et qui depend, entre autres : de la nature et de la quantite de I'amorceur de polymerisation utilise : 
une temperature de polymerisation convenable est 75°C ± 10°C). 

20 Ou bien 

On dissout dans une phase organique a chaud un tensioactif d'HLB comprise entre 8 et 1 2, et on porte la solution 
ainsi obtenue a une temperature de consigne choisie comme temperature de polymerisation. 
On ajoute de fagon continue, en maintenant la masse reactive sous agitation a la temperature de consigne, une 
2S solution aqueuse de monomeres hydrophiies preparee a part et contenant le cas echeant un agent de reticulation, 

et en parallele une solution d'un amorceur de polymerisation. 

A ce stade, on assiste, dans Tun ou I'autre cas, au demarrage de la polymerisation, marquee par une exothermie 
et par une modification de ('aspect du contenu du reacteur (dephasage, effet de Weissenberg se manifestant dans 
la phase aqueuse - la phase aqueuse partiellement gelifiee s'enroule autour de I'axe de I'agitateur, retour au latex 
30 laiteux) qui est I'une des manifestations de I'inversion de phase, une autre etant I'augmentation sensible du couple 

sur I'agitateur. Lorsque ce couple est devenu constant, ce qui traduit que la polymerisation avec inversion de phase 
est suffisamment avancee, on poursuit ['agitation a la temperature de consigne pendant environ trente minutes 
de fagon a parfaire la polymerisation. 

On ajoute alors dans le milieu toujours maintenu a la temperature de consigne une deuxierne charge de mono- 
35 meres, dont le volume est calcule de fagon a ce qu'en fin d'addition on atteigne un RASO final de 0,6 a 1 .2, plus 

particulierement de 0.7 a 1,1. Lorsque la temperature inerne du reacteur revient au niveau de la temperature de 
consigne, on poursuit I'agitation a la temperature de consigne pendant environ trente minutes de fagon a parfaire 
la polymerisation. 

L'exces de phase organique est enfin elimine par filtration, et le produit separe est soumis a une distillation azeo- 
^0 tropique avant d'etre seche dans un secheur a pales. 

La phase organique est le plus souvent constitute par un liquide hydrocarbone non reactif, qui joue uniquement 
le role de milieu dispersif. Les liquides hydrocarbones utilisables pour la presente invention sont des produits chimi- 
quement inertes vis a vis des monomeres et des poiymeres formes. II est necessaire qu'ils forment un azeotrope avec 
I'eau pour que celle-ci puisse etre eliminee par distillation azeotropique : lorsque cette condition n'est pas respectee, 
au lieu d'obtenir en final une poudre fluide, on obtient des agglomerats. II faut egalement que leur point d'ebullition soit 
suffisamment peu eleve pour qu'ils puissent etre evapores de la poudre finale sans que celle-ct subisse de degradation 
thermique: en pratique leur point d'ebullition devra tout au plus egal a 100°C. Repondent a ces caracteristiques, par 
exemple le n-heptane, le cyclohexane, I'iso-octane, le toluene. 

so La fonction du tensioactif a HLB comprise entre 8 et 1 2 est d'assurer la stabilite de la dispersion tout en permettant 

la realisation du phenomene d'inversion des phases decrit precedemment. Sont utilisables pour I'invention, les agents 
non ioniques ayant une HLB comprise entre 8 et 12 comme par exemple les alkylphenols ethoxyles, les alcools et 
ethers ethoxyles, les amines et acides gras ethoxyles, les derives de sorbitan ou les derives de sorbitol ethoxyles. Le 
monolaurate de sorbitan est particulierement adapte pour I'invention. 

55 Les monomeres insatures utilisables dans cette invention sont les monomeres hydrophiies insatures comme I'acide 

acrylique, I'acide methacrylique, Tacrylamide et le methacrylamide, ainsi que leurs derives N-substitues comme le N- 
methylolacrylamide ou le N-methylolmethacrylamide, les esters cationtques de I'acide (meth)acrylique ou de I'acide 
methacrylique tels que le dimethyl- ou !e diethyl-amino(ethyl ou propyl)(meth)acrylate, les sels de ces esters cationi- 
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ques de I'acicfe acrylique, les derives ammoniums quaternaires de ces esters cationiques, par exemple le chlorure 
d'acryloxyethyltrimethylammonium (ADANQUATtDMC), I'acide 2-acrylamido-2-methylpropanesuifonique. On peut uti- 
iiser de tels monomeres insatures seuts ou en melange. 

La preparation des solutions de ces monomeres est effectuee par dissolution et : le cas echeant (celui de mono- 
5 meres acides), par neutralisation partielle ou totale des monomeres, operee a froid pour eviter a ce stade tout risque 
de polymerisation intempestive. 

Les amorceurs sont des amorceurs de polymerisation radicalaire. Les amorceurs radicalaires hydrosoiubles sont 
particulierement indiques au cas present, lis peuvent etre choisis dans la caiegorie des peroxydes : des hydroperoxy- 
des ; des peracides ; des composes azoiques et des persels mineraux. Les persulfates de sodium, ae potassium ou 
10 d'ammonium sont particulierement apprecies. Dans le cas ou cet amorceur est un persulfate de sodium, de potassium 
ou d'ammonium, qui sont des amorceurs preferes pour l'invention : la temperature de polymerisation n'est pas inferieure 
a 50°C. 

Les agents de reticulation utilisables dans cette invention sont generalement constitues par des composes pos- 
sedant au moins deux groupes insatures copolymerisables avec le monomere insature, dont le type est celui des di/ 
*5 triacrylates de polyols, ou des composes susceptibles de reagir avec ses produits de polymerisation, comme les di- 
glycidylethers de diols. La polymerisation est essentiellement amorcee par des amorceurs de polymerisation radica- 
laire, qu'on prefere hydrosoiubles puisque aussi bien le monomere que le polymere sont eux-memes hydrophiles : les 
persulfates de sodium ou potassium ou ammonium sont particulierement adaptes au cas present, compte tenu de 
leurs cinetiques de decomposition a la temperature de polymerisation. Lorsqu'on les utilise, on procede generalement 
20 a leur addition a la masse reactive en meme temps que la solution des monomeres. 
Les exempies qui suivent feront mieux comprendre I'invention : 

EXEMPLE 1 : preparation d'un floculant cationique copolymere d'AMQUAD et d'acryiamide selon Tinvention. 

25 Sequence a 

Dans un reacteur d'un litre muni d'un dispositif d'introduction de reactifs solides ou liquides, d'un agitateur, d'un 
systeme de balayage par gaz neutre, d'une sonde de temperature et d'un dispositif de chauffage/refrigeration, on 
dissout a temperature ambiante et sous agitation de 600 tours/minute, 0 ; 74 g de monolaurate de sorbitan (HLB = 8,6) 
30 dans 322,8 g d'heptane. Le melange est alors amene a 70°C et on procede a un balayage d'azote a raison de 200 ml/ 
min. 

Sequence b 

35 a part, on prepare dans un becher sous agitation la solution de monomeres suivante : 

58,2 g d'une solution de chlorure d'acryloxyethyltrimethylammonium a 75% de matiere active (ADAMQUAT MC75 
® Elf Atochem S.A.) 
37,4 g d'acryiamide 
40 - 77 ; g g d'eau bipermutee 

Le total de la phase aqueuse est done de 173,5 g. 

Sequence c 

45 

Le reacteur etant maintenu a 600 tours/minute et la temperature a 70°C, on procede alors, toujours sous balayage 
d'azote, a I'introduction de la phase aqueuse preparee en sequence b. Cette introduction se deroule en environ 20 
minutes. 

50 Sequence d 

La phase aqueuse ayant ete introduite, on ajoute alors dans le reacteur 2g d'une solution a 2 % (en masse) de 
persulfate de potassium. 

La polymerisation demarre alors rapidement. la temperature s'eleve au-dessus de 70°C. A la fin de la reaction la 
55 temperature revient a la temperature de consigne du reacteur soit 70°C. 
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Sequence e 

Pendant le deroulement de I'etape precedente, on prepare a part une solution aqueuse equivalente a ceiie pre- 
paree en sequence b. 

5 

Sequence f 

L'agitation dans le reacteur de polymerisation est maintenue a 600 tours/minute ; et le balayage d'azote a 200 ml/ 
minute. On y introduit peu a peu la charge aqueuse preparee en sequence e ; la temperature de consigne du reacteur 
10 est maintenue a 70°C pende.nt cette introduction. Apres une courts periode d'inhibition la polymerisation redemarre. 
On la laisse se poursuivre pendant une 30 minutes. 

Sequence q 

'5 On elimine la totalite de I'heptane et la majeure partie de I'eau par distillation, pour obtenir une poudre dont I'hu- 

midite residuelle est de 8 %. 

Le produit polymere hydrophile floculant ainsi obtenu est caracterise par un taux de fines passant a 1 00 jum de 1 
%, et par les proprietes viscosirmetriques de sa solution a 1 % dans I'eau bipermutee (mesurees sur viscosimetre 
Brookfield, systeme RTV : axe/mobile 4, a 20 tours/min) : 

20 

il = 5500 mPas 

H = 2S40 mPas avec rajout de 0,28g/1 NaCI, 
[il] = 5,3 dl/g T = 25°C ; NaCI 1 M 

25 EXEMPLE 2 : Preparation d'un polymere hydrophile epaississant et superabsorbant polyacryiique selon ('invention. 

Sequence a ; 

Dans un reacteur d'un litre muni d'un dispositif d'introduction de reactifs solides ou liquides, d'un agitateur, d'un; 
30 systeme de balayage par gaz neutre : d'une sonde de temperature et d'un dispositif de chauffage/regulation, on dissout 
a temperature ambiante et sous agitation de 600 tr/min ; 0 ; 81 g de monolaurate de sorbitan dans 523,5 g d'heptane. 
Le melange est alors amene a 70°C et on procede a un balayage d'azote a raison de 200 ml/min. 

Sequence b 

35 

A part, on neutralise dans un becher 95,26 g une solution aqueuse a 80 % en poids d'acide acrylique par 141 g 
d'une lessive de soude a 22 ; 5 % en poids. Cette operation est realisee de telle maniere que la temperature de la 
solution ne depasse pas 25°C. 

On ajoute alors 0,114 g de persulfate de potassium dtssous dans 5,6 g d'eau permutee. 

40 

Sequence c 

Le reacteur etant maintenu a 70°C : sous agitation 600 tours/minute et sous balayage d'azote a raison de 200 ml/ 
minute, on y introduit la phase aqueuse precedemment preparee. Apres une courte periode d'inhibition la polymeri- 
sation demarre, la temperature s'eleve au-dessus de 70°C. A la fin de la reaction la temperature revient a la temperature 
de consigne du reacteur, soit 70°C. 

Sequence d 

50 Pendant le deroulement de Toperation precedente : on procede a part a la preparation d'une deuxieme phase 

aqueuse en neutralisant 95,26 g d'acide acrylique a 80°% par 141 g d'une lessive de soude a 22,5 % en poids. Cette 
operation est realisee de telle maniere que la temperature de la solution ne depasse pas 25°C. On ajoute alors 3,6 g 
d'une solution aqueuse a 2% en poids d'ethylene glycol diglycidylether. 

55 Sequence e 

La phase aqueuse preparee en d est aiors introduite dans le reacteur de polymerisation tel qu'il se trouve en fin 
de sequence c. L'introduction se fait en environ 20 minutes. Le balayage d'azote reste de 200 ml/minutes et l'agitation 
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de 600 tours/minute. La temperature de consigne de temperature est toujours fixee a 70°C. Apres une courte periode 
d'inhibition la polymerisation demarre. On la laisse se poursuivre pendant 30 minutes. 

Sequence f 

s 

On eleve alors a nouveau la temperature interne du reacteur en portant la double enveloppe a 1 20°C de maniere 
a eliminer I'eau et I'heptane. Apres evaporation complete on obtient un polymere hydrophile dont les caracteristiques 
sont decrites ci-apres. 

Granulomere : taux de fines passant a 100 u.m d'environ 1 %. 
to On remarque les proprte + es viscosimetriques du produit: 

q (1 % dans H 2 0) > 60 000 mPas 

il (1 % dans H 2 0 + 0 : 1 % NaCI) = 20.000 mPas 

75 EXEMPLE 3 : Preparation d'un floculant anionique copolymere d'acide actylique et d'acrylamide. 

Sequence a 

Dans un reacteur d'un litre muni d'un dispositif d'introduction de reactifs solides ou liquides : d'un agitateur, d'un 
20 systeme de balayage par gaz neutre : d'une sonde de temperature et d'un dispositif de chauffage/refrigeration, on 
dissout a temperature ambiante sous agitation de 600 tours/minute ; 0,74 g de monolaurate de sorbitan dans 322,8 g 
d'heptane. Le melange est alors amene a 70°C : puis on procede a un balayage d'azote a raison de 200 ml/min. 

Sequence b 

25 

A part, on introduit dans un becher sous agitation : 

37 : 9 g d'acide acrylique 
65 ; 5 g d'une lessive de soude a 22,5 % 
30 - 54,4 g d'eau 

1 5,7 g d'acrylamide. 

Le total de la phase aqueuse est done de 173,5 g. 
35 Sequence c 

Le reacteur etant maintenu sous agitation a 600 tours/minute et la temperature a 70 o C s on procede alors, toujours 
sous balayage d'azote a ('introduction de la phase aqueuse preparee en sequence b. Cette introduction se deroule en 
environ 20 minutes. 

40 

Sequence d 

La phase aqueuse ayant ete introduite : on ajoute alors dans le reacteur de polymerisation 2 g d'une solution a 2 
% (en masse) de persulfate de potassium. 
is La polymerisation demarre alors rapidement, la temperature s'eleve au-dessus de 70°C. A la fin de reaction, la 

temperature revient a la temperature de consigne du reacteur soit 70°C. 

Sequence e 

^0 Pendant te deroulement de I'etape precedente, on prepare a part une solution aqueuse equivalente a celle pre- 

paree en sequence b. 

Sequence f 

55 L'agitation dans le reacteur est maintenue a 600 tr/min, et le balayage d'azote a 200 ml/min. On y introduit peu a 

peu ia charge aqueuse preparee en sequence e, la temperature de consigne du reacteur est maintenue a 70°C pendant 
cette introduction. Apres une courte periode d'inhibition la polymerisation demarre. On la laisse se poursuivre pendant 
30 minutes. 
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Sequence g 

On elimine la totalite de I'heptane et la majeure partie de I'eau par distillation, pour obtenir une poudre dont I'hu- 
midite residuelle est de 8 %. 

5 On obtient ainsi un polymere hydrophile floculant dont le taux de fines a 100 u.m est de 1%, et dont les caracte- 

ristiques viscosimetriques sont 

r\ (1% dans H 2 0) = 8400 mPas 
il (1% dans H 2 0 + 0,28 g/l de NaCI) = 5000 mPas 
10 [r\\ (T = 25°C : NaCI 1 M) = 2.2 dl/g 

Exempfe 4 

Comparaison de polymeres hydrophiles polyacryliques acryliques de type framboises, realises par polymerisation 
'5 en suspension inverse en presence de monolaurate de sorbitan (HLB = 8,6) selon Tart anterieur et selon I'invention. 

Le polymere P1 a ete realise avec une seule introduction de monomere, dans les conditions de I'exemple 2. aux 
differences importantss suivantes : 

a la sequence a : la solution de monolaurate de sorbitan est gardee a 36°C: 
20 a la sequence c, on effectue toute ('introduction du monomere avant de porter le reacteur a 70°C; 

il n'y a pas de sequences d et e. 

Ce sont des conditions qui rappellent celles de I'art anterieur constitue par I'exemple 1 du brevet EP-A-36463. 
Le polymere P2 a ete realise avec deux introductions de monomere, dans les conditions de I'exemple 2, aux 
25 differences tmportantes suivantes : 

a la sequence a., la solution de monolaurate de sorbitan est gardee a 36°C; 

a la sequence c, on effectue toute ('introduction du monomere avant de porter le reacteur a 70°C: en fin de se- 
quence, on ramene la temperature du reacteur a 10°C ; 
30 a la sequence e : la deuxieme introduction de monomere se fait a la temperature basse de la fin de I'etape prece- 

dente. La temperature de consigne n'est affichee qu'apres que le monomere ait ete en totalite introduit dans le 
reacteur. 

Cet exemple reproduit les circonstances de I'art anterieur represents par I'exemple 1 du brevet EP 4411507. 
35 Le polymere P3 est le poymere selon I'invention de I'exemple 2. 

Le polymere P4 est un polymere selon I'invention obtenu en suivant le processus de I'exemple 2, a la difference 
pres qu'au cours de I'etape e, ('introduction de la seconde charge de monomere est effectuee en 60 minutes au lieu 
de 20 minutes. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau ci-dessous ; dans lequel : 

40 

I'adsoption est la capacite d'absorption intrinseque de la resine superabsorbante qui se mesure par le test dit du 
"tea-bag" (mesure des capacites d'absorption et de retention par la methode du "tea-bag", EDANA, Association 
Europeenne des Non-Tisses : mesure des capacites d'absorption et de retention par la methode du "tea-bag"). 
Selon ce test, on mesure la reprise d'eau en poids par rapport au poids d'une resine seche enfermee dans un 

-is sachet de papier thermoscellable, apres immersion d'une vingtaine de minutes dans une solution aqueuse a 0,9 

% de chlorure de sodium et egouttage d'une dizaine de minutes : le meme sachet est ensuite centrifuge pendant 
trois minutes a une vitesse specifiee et pese a nouveau, ce qui donne acces a la capacite de retention d'eau saline. 
Les valeurs de TPG sont les valeurs de temps de prise. Le TPG en gel se mesure comme suit. Dans un becher 
de 250 ml et 60 mm de diametre externe, on verse 3 g de poudre superabsorbante. On place a I'interieur du becher 

50 un agitateur magnetique de dimensions 45X8 mm et le tout est place sur une plaque d'agitatjon magnetique. 

L'agitation est reglee a 600 tours par minute juste avant de verser a I'interieur du becher 100 ml d'une solution 
d'eau salee a 0 ; 9% et de declencher simultanerment un chronometre. Celui-ct est arrete au moment ou le vortex 
d'agitation disparait. Le temps en secondes, indique par le chronometre correspond au temps de prise en gel du 
produit. 

55 - Les valeurs de SC 5KPa represented la capacite de succion capillaire sous pression (SC) : qui est la mesure de 
la capacite d'un (it de 1 : 5 g de produit superabsorbant d'absorber une eau salee a 0,9 g par litre sous une charge, 
ici choisie de 5 kPa. II s'agit d'une propriete bien connue, designee sous les termes d'absorption ou de succion 
capillaire sous pression ou sous charge (on rencontre frequemment le terme anglo-saxon "absorption under load", 
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abrege par AUL). Le mode operatoire en est universellement pratique. On en trouvera une description, par exemple 
dans la demande de brevet EP-A1 -02581 20. 
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Polymere 

r tyui upi 1 1 iu 


P1 (art anterieur) 


P2 a froid (art 
anterieur) 


P3 a chaud (selon 
I'mvention) 


P4 a chaud (selon 
I'invention) 


d'introduction des 
charges 


i cndrye d oo o 


2 charges 
charge 1:36°C 
charge 2:10°C 


d. cnarges a /u o 
charge 1 :20min 
charge 2:20min 


2 charges a ~70°C 
charge 1 :20min 
charge 2:60min 












Grar ulometrie % a 










>630u.m 


3,27 


14,71 


19,19 


16,28 


>500|.Lm 


4,76 


11,96 


13,08 


18,26 


>31 5j-im 


10.12 


22 : 75 


23,26 


32,89 


>224|_im 


9 : 82 


11,47 


18,02 


20,56 


>100|.im 


46 : 13 


28,82 


25,29 


11,51 


<100jim 


25,89 


5,29 


1 = 16 


0,49 












diametre moyen jam 


206 


346 


396 


428 












TPG (s) 


5 


31 


23 


33 












Absorption (g/g) 


59 


37 


48 


47 












SC 5 Kpa (g/g) 


20 : 4 


26,2 


26 


26,7 



20 



25 



On constate que le procede selon I'invention delivre ici des superabsorbants tout a fait comparables en qualite 
aux produits de I'art anterieur sinon globalement meilleurs, avec les avantages de productivity d'un excellent rapport 
produit fini sur solvant hydrocarbone utilise, et une tres grande aisance dans la conduite thermique des operations. 
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Revendications 



1 . Procede pour I'obtention de polymeres hydrophiles en poudre, lineaires, ramifies, le cas echeant reticules, a grande 
Vitesse de dissolution ou de gonflement dans I'eau ou les fluides aqueux, 

consistant a disposer d'une solution d'un tensioactif d'HLB comprise entre 8 et 12 dans une solution hydro- 
45 carbonee, a y introduire sous agitation une solution aqueuse d'un monomere insature hydrophile ou d'un melange 

de monomeres insatures hydrophiles et a developper le processus de polymerisation avec inversion de phase 
sous I'effet conjugue d'un amorceur de polymerisation radicalaire et de la temperature, puis lorsque cette charge 
de monomere s'est polymerisee, a introduire dans le milieu une deuxieme charge de monomere insature hydro- 
phile, ou d'un melange de monomeres insatures hydrophiles, en solution aqueuse, et lorsque cette deuxieme 
50 charge de monomere s'est polymerisee, a en extraire la phase hydrocarbonee et I'eau par distillation et sechage, 

caracterise en ce 

que Ton procede a I'introduction de la deuxieme charge de monomere a la temperature de polymerisation, et que 
le volume de ladite solution aqueuse de monomere est tel que le rapport volumetrique de phase aqueuse sur 
phase hydrocarbonee soit compris entre 0,6 et 1 ,2. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'introduction de la premiere charge de monomere hydro- 
phile est operee a la temperature de polymerisation. 
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Procede selon Tune ou I'autre des revendications 1 ou 2 : caracterise en ce que le tensioactif d'HLB comprise entre 
8 et 12 est le monolaurate de sorbitan. 

Procede selon Tune ou I'autre des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que les monomeres insatures hydro- 
philes sont pris dans le groupe constitue par I'acide acrylique : I'acide methacrylique, racrylamide et le methacryla- 
mide, ainsi que leurs derives N-substitues comme le N-methylolacrylamide ou le N-methylolmethacrylamide : fes 
esters cationiques de I'acide (meth)acrylique ou de I'acide methacrylique tels que le dimethyl- ou le diethyl-amino 
(ethyl ou propyl) (methOacrylate : les sels de ces esters cationiques de I'acide acrylique : les derives ammoniums 
quaternaires de ces esters caiioniques : dont le chlorure d'acryloxyethyltrimethylammonium et I'acide 2-acrylamido- 
2-methy!propanesulfonique. 

Procede selon les revendications 1 a 3 ; caracterise en ce que la temperature de poymerisation est de 75°C ± 10°C. 
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